® 



Eufopiisches Patentemt 
European Patent Office 



® 



Office europeen des brevets 

FASCICULE DE BREVET EUROPEEN 



0 488 856 B1 



© Date (te puWication du tascicute du brevel: 27,09.96 @ int. CI. COIF 5/30, C08F 4/02, 

B01J 27/138 

© Niimero de depot: 91403139,3 



® Date de depdt: 20.11.91 



@ Particufes d« chiorurs de masn^sium & structure poJy^dre, corrjpossnte cstalytique sypporise sur 
C8S particotes, procede de fabrication de ccs produits et precede d'ofotentton de poiyoietines a 
partir de cette composaflte cataSytique. 



@ PrmM: 29.11.90 FR 9014034 

@ Date de pubffcafion: de ia demande: 
03.06.a2 Builetin 92/23 

@ Mention de la deiivrance dit brevet: 
27,09.95 Buitetin 9S./39 

@ Etats coniractants desigrses: 
AT BE DE ES FR OB IT NL SE 

@> Documents citas: 
FR-A- 2 266 706 
FR- A- 2 33S 574 
FR-A- 2 378 046 



03 
00 

o 



@ TittJiaire: ELF ATOCHEM S.A. 
4 & 8» Co«rs DSichetet 
U Ddtense 10 
F-92800 Putsaux {FR) 

(§) invenieur Spite, Roger 
44, Rue des FSeurs, 
Serezin 

F-69360 St-SymphorSen d'Osort {FR) 

invenieur; Seto, Thierry 

22, Rue Lieutenant Coisnei Girard 

F-69007 Lyon (FR) 

tfiventsur: Bmn, Ciaode 

Clos St Pierre 

F-64320 fdroft <FR) 

liwantsur: Duransi, Laurent 

Guartier Borgoue 

F-643rG Ortfiez de Beam {FR} 



I MmdBt&m: Foiret, CJaude et al 
ELF ATOCHE« S.A. 
Dipartement Propriete tnd«striei!e 
La Defense 10 - Cedex 42 
F-92091 Paris-La-Defense (FR) 



i! ess rappeie qim: D&ns im d&ai de mui mots h cotnpfer de l& date de piibiication de la raetitfon ds Sa 
dsiivrsncs du brevet etjropees^, toute pei-sonne psut fair© opposstson ati bfsvai sufopesn detiviB, aupsBS de 
rOffsoe europeen des brevets. L'opposiiion doit etre totm&a par eorit et motives. ESIo n'est reputeo fomee 
qo'apres paiemsBt d© !a taxe d'opposilton (art. 99(1) Convenfion sur ie brevet surop^ef\). 



£P 0 488 8S6 B1 



Description 

La preseflte invention cenceme des particutes de chlofure de magrtesium, de ps-efsrence anhytjee, 
{MgCis) de fome rtouvefie msi que tew procMi de fabrication:. Ces parlicutes de MgCSs petsvert gtre 

5 utiiisees comme support c^yCqus, m panicuMr darts les compossntes de cataJyseijf du type ZSegier 
Natta, Ces composanfes cataiytiques utiiisees dans la poiymerisatloo des oigfines coDsefvsnt ta morphoio- 
gis du support, Eiies font ^gaiement partie de I'invantion. 

Le MgC% Sfjion iloventiofi est constltue de paiticuies fjoreuses se pres«!>tant, m microscope, sous i<3 
fofiTie de paiysdfos sensibtemen:! fsgutiers h six oo huit faces dont fes faces deux a de«x sym^lHquemeni 

/o opposees soot sensibiement pacaiieies et dont deux grandes faces aliortgees, kmmt ia tace du dessus et 
ki face du dessoua d'on polyfedre, feffes qtts dans chacuno la pius grande diagonais (0) soit supJ^deurs h !a 
pius petite distarjce (d) separafif deux coies opposes, soot erttoureas sensiijiement perpendieuiairement par 
ies autre fares sensiblervtent rectatjguisires fof^iant ies cotes dudii poiyedre, !a tongiieur du pius petit cote 
(e) de chscune desdites laces sensidiement rectanguiaires etant inierieure a is plus petite distance (d) 

;5 sfSparant les deux coles opposes des grardos faces allongsSss. 

les faces deux I deux sym^ttiqijom&rif opposees d'un poiyfedre ^tant sensiPiement paralfeies. lesdites 
faces peuvsnt etre considerees de fait comme geometriquemefrt sensiblsmant identiques. 

La plus gcaude diagonaie (0) de chacune des deox gratides faces aiiong^es d'un polyedre est 
habitueiiement de 10 a lOOwm. La plus petite distance <d) sspamnt dSLix cotas opposes de ciiacune de ces 

m deuK grafides faces est liabitueiiemsm de 4 S 40 am. La longueur du plus peSi- c6tf5 (e) de chacuns des 
autres faces fortnant se pofysdre, iorigueuf que i'ofi peut ^gatemstit consid^rer comme r^paisseur des 
patticuies de MgCb, est tiafoitueiiefiiefii de 2 a 20 mr.. Ces dimensions des parSicuSes soot, biso entendu, 
associees de fajon a respecter ta dstinition du polyedre et, en consequence, teiies que de preference ie 
rapport ? est de 2 a 7 et le rapport ; est de 1 a 3. Les Figures 1 et 2 en annexe schematisent ces particutes 

as d© MgCi;; . 

Le MgCif est constitu^ g^n^raiement 1 plus ds 90 % en nonibre de partjcuies formees d'un melange 
ds polyedres a six ei fruit faces ssis que dsfiiiis. fi n'est d'ailieurs pas e!<ciu que ie pourcenlage des 
particutes ne iBportdant pas a ia defrnition sort en fait des restes de strates provenant de polyedres plus ou 
moins bdses en cours de manipuiation ou d'aggioms^rats de particuies conformes a finverjtion. 
30 Les particutes de f4gC!; possedent une falbt© poroste. Eiis peut etre de 0,1 a 1 cm'^/g et mmm de 0,2 
a 0,8 cm^/g, leiir suffacs sp^ctfique est habitueiiement de 0,5 a 10 m'-/g et misux de 1 3 :rt\%. 

La faille moyenne des parSicufes de MgCI? mesuri par MALVERN est ges-seratement de 10 a 100 am 
pour un& distribufion granuiometripue rasssrree. tfabitueliement la iargeur de disiribution granutotnefriqiie 
expriiYwe so 

35 

D50 
DIO 

-?() ej.t tnfi^nourG a 15 plus •jil'n^raloiriant infj-;ieure a lO, 090 est ie d:af!)'Jtfe on-dessous duauei 30 trc^uverit 
SO % en masse des parlicuies et DIO est le diametre en-dessous duquei se vouvent lO =■<> en masse de 
parEicuies. 

II est consiu d'uiiitsei- des complexes de soivants d'halogenures metatSiques comma cataivseur de 
polymsrisa-ion des oi jtirios L.a ctemande cie brevet FR-A-2266r06 dicrit uri procedE: de iabfioation de teis 

"f, caiaiyseU'S pa; copr^cipitaiiort S parsii de eorrtpte-<es d'e'ii&f de magnesium. Seion la prssente inverjtion. 
ies particules de MgCI? sort obteiuies par mise en suspension de UgCh ■ de prelerence arsfiydre. dans un 
de ses solvants corE^plexstit, le rappori rriolaire soSvant sur f-^tgCij eianf niferieu!- au raoporf de soiubftif^ de 
ces deux corps a ia ter^perature de ia suspension, iadste susperjsion etant maintenue a urje temperature 
appropioo, de prtSfetoncc pses do ia tcFi^p^raturo d'ebuilition du SGivant Ci;rr;0;o<ar!i sans dcscondrc au 

L'l cessous de 30 'C cie cette temperature d'ePuiiition pendant un temps suffisan; pour permettie ie gontie- 
merit & coeur des pattscuies oar le saivant complexant. Seiort ce ptoc^dfi. » est douc iudispensabie que du 
f>,1gCI-,- :e?t« er suspenpi^i; dans l« solvant rnmpleNani sursatute en MgCI-: Daris ces condifio'is ii est 
recommande que le mdrsu reste bipliasique et tef qu'si contienne suffisamrrient de sofvant c.orr.piexant pour 
matnteosr du MgCI? en suspension. 

ss Par servant complexani on entend: tout compose ciifmique, baslque au sens de Lewis, pouvant rormer 
avec le MgCI; un o.jmple<e de stoechiorn^tne definie et s-able nwie en pi^sence d'un estces de ce 6\{ 
solvarrt, voire meim dans le soivant pur. 
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Parmi iss soivants paslicuif&rement adap>tss I ia fabrication dss particuSss de MgCf;; tete que precgdem- 
merit d^finsas on choisit de pr^fefence ie t^trafiydroft'rarie, 

Ofifis tes conditions operatoiros fscommaidees la mts« en suspension s'effectue de fagon ciassiqye en 
mettarrt en cotitect avec te sotvsni compSexant, cfe pr^fefence sous agitation, on MgCb, de preMrence 
s anhydfe ou cfe quaitie commafcials da prstsrence a moins de 3 % d'e&u, de sbudure quefconque. U 
MgCte est mainterai m sisspension pendant m temps suffisatis, de i'os&e <fe quelquss heures, pour 
permeifre ie gonTisinerit a coeur des patficutes par ie soivant compiexant. Mm d'obtenir iss metiieurs 
resyitats tl est recomnwd^ d'operer pendant ia du^B© «fe !a rnise en oeuvre du pfocede sensibtement a 
une temperstufB de (Tab -30 "G) h (Teb + 40 ♦C), Teb etant !b femplfsdore d'^ijiiiiiiion do sdvant 
fo comptexwt a ia pmssion atmosphsriqtie. Ce traitement pemwt te rearrangement des partiCLsies du MgClj 
iniEiai, 

les phenornenes ies pSus apparents qui se produisent au cours du rearrangement granuiometrique sont 
la disparitfon des paiiicyles fines el !a disparition des grosses partictiies de MgCfe initlai avec i'appariiiori 
d'une foiwe parliculiere ds parttcuSas teis que precedemment definles dont ie disfributlon grantitorn^trique 
!S est resserree. 

Une fois cette operation ds rearrangement des particuies terminSe, tes paracuses de UgCk en 
suspensiorj sont separees du solvant sature de MgCfc, eventiieiismsnt tavees, par example par m 
liydrocar'oure, et ^verttueHement s:§ch8es thermiquemeol ei-'ou traitsss solis vide ou par voie chimtque pour 
elfminsr en tout ou partis te solvant comp!exant_ 

so Pour obtenir des parttciiies de grandes ditTtensions II est recommand^, apres fo traiSeiTient de 
rearrangement des particuies de teur fafre subir m traitement de croissance. Ce traitement de croissance 
peu! cons«s:ter h ajoufet, cians ie rtjiiieu de particuiss en susperision dans ie soivartt satuts de fvlgClj, 
sensffciiement simute^meftt d'une part urn soiution de MgCfe dans m solvant compiexant, identiqtie ou 
different de cefui do milieu kt\m, eJ. d'autre part m Itqutde inerte mn solvanl du UgCis et miscibie ao 

25 soivant, te! m hydrocarbure sature. Les rrteiileurs rdsuitats sont obtenus Sorsque cet ajout est eflectus de 
telle fagon que ie rapport du debit ds ia solution de MgClj dans ie soivant complexant sur ie d§:bit de 
liquids foerie est constant. Ce fc^oporl est tiabiiueilement cofnpiis entre 20 et 0,2 et mieux etitre 10 ei 0,5. 

Si oecessaire, afin de i-gduire ia soiubitite du MgCfc dans ie miiieu initial, i! est possible d'ajoister dans 
Ie milieu de partlcuies de UgOk en suspension dans ie soivant satnr?^ de iVIgCia, presiabiemeu! a rajout 

30 sensiijiement simuitane dO' soiution saturee de MgCh et de liquids inerte, un iiquide inerte et non soivant 
du MgCij et rnlscibie au: soivant complexant du MgCi;, 

L'operation se fait habituellemsnt ds is temperature ambiante a BO 'C. Le volume de soiution de MgCij 
ajoute au milieu conditionne ia tailie finale des partlcuies. te MgCh de la solution ajoufee c.fistaiiisant sur tes 
parSicuies inittaies do mitieu en augmentant ieur taiiie sans en ctianger ieur morpi-soiogis. 

35 le MgCl? f-Soup^rs? s© present© sous la forme de compto.ii8 MgCb'nX dans iequei X est ie soivant du 
ivtgClj qui lu) ©St complex^. La vaieur de "n", rep;«sentant ie rappott moiairs X/MgCix, peut Svidsmment 
etre egaie a aero iorsque ie soivant a ete etimisTe en tptaiits du MgCb- Hablttieilement cetie vaieur de "n" 
vafie de 0 h 3. Par example dsns ie ess psrticulier ou ia tetratiydrofurane as! utilise comma soivant 
complexant ia vsfsur de "n" s'ocommandee est inferieure ou egaie a 2.S et apres ssctiags du cempisxe 

40 inferisure ou Sgate 1 ,S, 

Ce MgCis sous forme de complexe avec !e soivant compfexant pent etre utiiise te! que! dans ie cas oO 
8 sert de support de m^tal de transition pour les composantes de cataiyseiir du type Ziegier-Natia. 

Pour la niis© en susperrsion du !y5gCi;, ii est entendu par I'exprsssion soivant compfexant non 
seutement i'empioi d'un seui soivant complexant mais encore le melange de plusieurs de ces composes, il 

4S est possibfe d'ajouter an soivant compiexait un cotTipos4 miscibie, Inerte vis a vis du soivant compiexant, 
tel qu'un hydrocarbure contenant de 6 a 30 atomes de carbone qui pesut etre choisi psrmt tes hydrocarbu- 
res IfE^^aires ou cyciiques, sahis«s ou insatur^s, comme i'heptane, le cycioi^rexane, ie toiulne, ie benxene on 
leure derives comme ie dufsns ou ie xyisne on encore parmi tes composes comporSant un ou plusieurs 
het^roatomes comme tes eifiers. tes esters, ies amines, ies sslanes. 

so A i'examen aux rayons X le compose mofecuiaire a base de MgCtj est un produil cfistalltn. 

En parlicLiiief, le spectre de rayons X de difttaction du compossi ivIgCif • 1 ,5THF (istrairydrofurarje) 
presents Iss principals rales de diffraction suivames : 
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9,25 


59,8 


9,50 


100,00 


16,96 


15,6 


20,27 


28,2 


22,46 


23,76 


24,45 


15.77 


25.27 


24,98 


32, J 8 


36,67 


32,34 


19,02 


38,77 


18,80 


39,77 


18,53 



La iargeur dss pics S mi-hautetjc, caractefistiqus ds ia iaiffe dss cristaSMes, ssst da 0,168 ± 0,006 poui' !a 
rate a 8,25 8t 1 ,25 i 0,003 pour ia mm a 8,50. 

Les mesufss &onl effsjctoses at) ffjoyen d'at! appafeii INEL CPS-1 60, sous um ujnslon de 40 kv &t urm 
intensity de 35 mA, en ufiSsant la t-aie Ka d'une anticathode cfe cuivre si am caiibi-ation ao stitcium. Ls 
specire MEL est mdexe gracs au programme informaliqus PROLiX et affine selon le profit PEARSON Vlf. 

00 par sa structure originsfe, le MgCij obtenu presents fss m§mes avantages qu'un MgCb. de forme 
spherlque tout en attedisafit s@s fnconvenients. Alij) cf obtenir une bonne ooutabilite, rossLfree seion la mme 
ASTM D1895, do MgCk ■. ei pius paflioulieremerit du polyti^iere ou copolymefs final, quatid iS est utiiss^ 
comrrfe support catetyt!qs,ie, ont efe rechefchees des structures partictiiieres du MgCb. Is forme sohsriqus 
a e!§ parStcuiiefBroent rechsrch^e darts la cas de Sa ca-aiyse pour que !a pBriicuie finate de poiymefs ou d© 
copoiymsre, reprodiiisaDt sensibSement de fagon homoth^tique fa particuie do support, poss&de oetto 
qualiie de couiabiliEil. Llrrcocivtsafetit cte ceite spi'»eficite est de iaciliter S'acciiiffiulation des ciisrges 
siectrostafiques dans ies reacteurs ©t tes canalisations occasionnant m pailicuiier des collages de poudre 
mx parois, la structurs dii UgOh seion i'invention permot d'aitsnijsf C8 type d'inconvenierii 

Une composants caSatyttque de cateJyseur du type Ziegler-Natta peut etre obteriue essentisitement par 
comblnaison du MgCfe ssion rinverstfon avec m compost de metai de transition. Cost ainsi qu'une tells 
cosBposanie peut lira obtenue par d&pdt sur is MgCk d'usT compose du litans, vaciadttjm, du aircofisurr! 
st'ou d'haJniurrs. de preference batogene et pitis particuiiererpeot du TiCN, TiCb, <Ju TfGS„(0R)4- „ avec 0 S 
ft 3 aJ R reprHsentant t»\ racfical iiydrocarbone sattire de 1 h 12 carbones, du VOj, VCU on VOCis. HfCk. 
ou ZrCk . Cette composarito cataiytique associee a m cocatalyseur choisi parmi ios oofr^poses organome- 
tailsquea des rris^taux I h t!! du tabieatj periodiquo et plus particuis^romerrt !(5S composes d'alurfiintum, ssri 
de catalyssuf de pojysinsrisalion ou copolymerisaUon des oleflnes liiwaires ou ramiffees comme Tethylene. 
ie propyidns, ie b«tene-l, i'hsxens-l, t'octSrse-l. ie 4-me5hyip8ntene-l ie i3ut.adiferi8-l-3, te 1-9 decadiene. 

Au m:oins m donneur d'siectrofls peut etre ajoute a la composante cataiytiqsjo lors de sa tabricafion 
sfou au cocataiyseur. Ce donneur d'«;tectfons peist Stre par exomplc choisi parmi les bases de Lswis, ies 
esters et polyesters d'acides oxyg^ti^s, les Others et polyethers, ies amines, les composes du syiciism tels 
que ies silanes et ies atkyiatkoxysiSanes de torrriuie SiRiR8{0Rfe> ^^(0% ou SRiRgRsiOR). les 
diffetenis R etant des radicauM bydfocatbones de 1 s 12 carbones, mm- que les composes du phosphore 
Seis que ies phosphates et ies piiospbonates, ies preferes eSant ies esters ou poiyesters alcoyles d'acide 
aromaflque, ies rfiono ou di^tbers d'alceyle, iss aikoxysilanes ©t ies aiiiyiaikoxysiianes. 

Le catalysetir obten:u a partir d'une composante tsbrtquee a pastir dti MqCk de i'invention convient a 
Sous ies types de polymerisstion des oi^fines ; en i^aute et basse presslon, en siispetision, en pbase 
gazeuse ou en masse. 

Le composante cateSytique oiatenuo a partir du i^lgCIs seion i1r!i.'entton est egalement oonstltuee de 
particuies se presentant, au miorosoope, sous la forme de poiyldres senstbiemem r^guliers h six ou duil 
faces dom les faces deux a deux symetriquement opposees sent serisibiernefii fraratieles et doDl deux 
grandes faces attongSes formartl ia face du dessus el ia face du dessous d'un poiyedre, lelies que dans 
ciiacuns la p!u.s grande diagonaie (0) soit superieiire a !a plus petite distance (d) separant deisx cotes 
opposes, sorit entourees sensiblomefit pofpendiculairomGOt par les autres faces serrsibioniaet redar^gLiiai- 
res formant iss cotes dudit poiyedre, la ionguetir ou plus petit cote (e) de cbacune dssdites faces 
sensiijierrient fectatigulaire ^tan! ififedeufs a la plus petite distance {d) separant dsu>: cot^s opposes des 
grandss faces aiiongees, 

Les faces deux a deux symetriquement opposees d'un poiyedre etant sensiblennent paratleies, iesdites 
faces peuvsnt etre censiderees de fait comme geometriquemerjt sensibiement iderjtiques. 
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La plus Q':an<ie diagonaie (0} de chacuns des deux gs-arsdes faces aifongses d'lirs poiyedre est 
habitueBsmerit de S S 70 ura. La plus petit® distance (d) s4paraf:l deux cot4s opfx^s^s ds chacurts de ces 
deux grandes faces est i'sabitusHement de 2 a 30 um. La tongueur c!u psus petit cots (s) de chacune des 
airtres faces formant fe poly^dre, longueur que i'on pent Sgaiemedi consider comm» i'^pafsseur des 
s parficufes de compossnSe catsfytique, est hsfaitusSSetTisnt de 1 1 10 um. Ces dimet-ssfons des partscutes de 
composante catalytsque sent bion entendu assoctees de fagon a respecter la .*jfir)itiori du poiyedre et en 
conseQijenca feftes que de pritsrence ie rapport | ©st de 2 a 7 et le rapport | est de 1 h 3, 

les Figures I et 3 en atB-sexe scbsmatiserit c«?s padicuies de composarste cataiysique. 

La coiTiposanle catafyliquR esl constiSuse ge tie rate rrisnt a plus de 90 % m nomfore de parStcuias 
to tormees d'un melange de polyscfres a six et huit faces teis que defirji, if n'est d'ailleurs pas sxcio que le 
pourcsntaga des pattscutes ne rspc>!idan} pas a la definitior) im soit en fait des rssles de stratss provenafit 
de poiyedres plus ou nnoins brises m cours de manipulation. 

Ces pariicuies ds oornposant© catatytique possedent um surface set^sibiesT>e«t Sisse ; la porosite de 
ces paEticutes est generaiemenf de 0,1 a 2 cm^/g et mieux de 0,2 a 1,5 cm-'g. La surface specifique de ia 
IS composante cataiyfique est hebitueiiement do 1 a 600 m*/g et mioux de l a 60 m'/g. 

La taille des particuSes seton la technique MALVERN de composante catalylsque est g4n4rater(iorit ds 5 
a 70 um eS mieux de 10 a 50 sim pour «ne distribution gfanuiorfretrique resserrae. Habitueiiement ia 
largeuf de distriPution granuionietrique 



telle que deja definie est (nferieure a 15 e! plus gsrieraiement inierieiire a 10, 

SB La composante catalytique psut avatitageussment etre prSpar^e psr impregnation, de fapoti connus, 
des particuies de MgCk prtcddemment d^crites, par un compos§ de ?D§ta! de transition iiquide ou en 
solution cornpQEtan! on ou pfusieurs atomes d'halogene el particuliereiTient du chiore. PreaiabSemenl h cette 
impregnation ou en mime temps, if peui etre rec.osT.mande de proceder au depot d'au moins m des 
donneurs d'^tectrons d^Ja cites. 

;'i3 La composante eataiytiqoe obtenue, sssooiee a un cocataiyseur ciassique, inabittJolisment choisi parmi 
les composes ofgaooaluminiques tets que tes aSum!ao>:3nes, fes slurninosiloxanes, ies oomposi^s cornpor- 
tant das liaisons Ai:-R-A! ou R represents un groupement alcoyle, oo, ds tormiite AiXqR's dans laqueiie X 
reprssente Ci ou OR' avec R* designant tin radical alcoyte en & a C-s et de preference Cj a Cis tandis 
que q et s sont des oombres teis que 1 s s S 3, 0 S q S 2 avec q + s = 3, forme un catalyseur adapte a la 

35 poiym^risation des ol^fines et plus particuifferement do f'{5thy!i>ne, du propyfene, du butlne-t, do 4-methyio 
pentene-i e! de lliex&oe- 1 ,de I'oct&ne, du butadifene-t-a, ou, de ieurs melanges. Au cocatalyseur, II n'est 
pas exciu d'assocser an moins un donneur d'electrons tel que delini precedemment. La corj^posante 
catalytique et le cocataiyseur soni associes dans des proportions teties que ie rapport molatre d'aluminium 
contsnu dans le cocatalyseur au metal de tj-ansitton de iadite composite so sttuc entre 0,5 et 2000 et de 

40 pr^ierericQ onfrs 1 a 1000. 

La poiymsrisation des olefines preciteos et en ■general des oieftnes en C: a C12 prises seulss ou en 
mjliariges, au fBoyen du syst&me caialytique delini pr^c^demment peut ^tr® msse en oeuvre, en solution on 
en suspension dans un milieu iiqusda inerfe et notamment dans un hydrocarbure siipiiatique tei que le n- 
lieptane, le n-hexane, I'isotiexane, i'isobutane. ou encore en masse dans I'une au rrjoirss des olgtines a 

4S poiym^rissr mairitenue S I'^tat liqutde ou ftypercritique. 

Les conditions operatosres, notamment temperatures, pressions, quantite de systeme catalytique, pour 
CSS polymerisations en phase iiquide sont celles qui sont habiluellement proposees pour des cas similaires 
■faisant appel a des systsmes cataiyfiques conventionnels de type Ziegier Matta supports ou non. 

Par exempts pour wm poiym^'risation conduits an suspension ou en solution dans un miiien iiquide 

so merte, on petit operer a dss temperatures allant jusqij'a 250 " C et sous des pressions aiiant de ta pression 
atmosplieriqoB h, 250 bars. Dans ie cas d'ufie palytnerisation en msiien propylene liquids, les tempilralures 
peuvent alter jusqo'a ia teniperature critique et les pression,? peuvent etre comprises entre ia pression 
atmospfierique et ia pression critique. Pour une poiymerisation ou copolymerisafion de i'ethyiene en masse 
conduisaot h des poly^fhyifenes ou a des copolymeres mafofitaires en ^tiiyl&ne, on peut opsrer a des 

i.i temperatures comprfses sntre f 30 ■* C et 350 ' C et sous des pressions aiiant do 2:00 a 3500 bars. 

Le systeme catslytiquo obtonu par associatiori de la composante de metaJ do trsjisifion suivant 
i'invenlion avec un cocatalyseur et eventueliemenf un donneur d'etec1ror)s teis que definis plus hsut pent 
itfe encore otiise pour ia polymensation en phase gazeuse des olefines ou des melanges d'olefines, qui 
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viens'ient d'etre cites. En parttcuiier on peut polym#riser en phase ga^euse, au coritact cSudtS systems 
cataiyEique, an ms^lange d'^thyifens oti de pfopyiferis ei: d'unu ou pfostenrs oiefinss en Cj a C-t? leiiss que 
ethylene, propyiene,, butefie-l, hexene-i, m^UiyM penlene-l «t Qcteoe-i, rertfermant, iorsqu'ii est au 
contact du sysfeme cataiytiqi-fe. une pi-oporSon moiaird de eomonomlres en Ct a Ci j comprfss mire 0,1 et 

s 90 %, 8t de preference antrs 1 et 60 %. 

La poSytneiisatiori: en phase gazeuse d© t'olefino ou des oiefines au contact du systems cataiytique 
peut §tre effecttjee dans tout f4acteur permettant um polymerisation m phase gaseuse et sti particuSier 
darjs t;n reacteur a lit »gM et/tm a iit ftuicjise. las concfitioos de mise eo oeuvTe de i» poiyn^erisation en 
phase gsmuse., flotammeni tempsjratufft, prsssicn, injection d© f'olftfirio ou des ok^llnes dans fe ff^acSot-)!- ^ 

/o lit agite et'ou a fit tiuidise, coDtrote de ta temperature et de ta pression de poiymerssatfoo, sont analogues a 
ceites propos6ss dans t'art anisdeur pour 5a po(yniefisatiof) sn phase gazeuss dss olsfin&s. On of^^re 
gengraiemeDt a me temperature inferieure au point de fitston Tf du poiymere ou copofymere a synthettser, 
et ptos parStcuiiefenierfE comprise esWe +20°C et (Tf -5)"C, et sous tine pressiorj telle que S'olefiiis ou tes 
oisfines, et eventuettement tes autres monomergs hydrocarbones presents dans le reacteur soient ssssfitiei- 

;5 iemerjt en phase vapeur. 

La polymerisation on soiuSion, bo suspensioo, en masse, ou en pFsase gaseuse peut §tr© rga.iis4e en 
presence d'un agens de Iransfert de cha'nes, de maniere a controter i'indlce de fusion du poiymere ou 
copolymere h produire, L'agent de transtert de chaTnes prefer^ est {'hydrogens, que Ton uliiise en quantity 
pouvant ailsr jugqu'a 90 %, et se situant de preference sntre 0,1 et 60 % du volume de I'ensembie oiefines 

m ei hydfogfene amene au r&ictoor. 

La composarite de m^taf de transition suivant i'invsntion peut ^gaiement §tre litiis^e pour la ps'^para- 
tiof! d'uri prepoiymfefe actil, qui est uiilisable seul ou en a.'ssocialion avec un cocataiyseur choisi parnii tes 
composes d'aiuminfum definis prscsdemment. 

Ledit pfftpoiyiTiere actif est obtenu en mettant en contact une ou ptusieufs afpiia-olefines en C:; a t 

as avec un syst&m© catafyfique form^ en assoctant is composante ds mstst ds transition sutvant finvention 
avsc un cocatalyseur choisi parmi tes composes cit^s ptus tiaut dans ce but et employes dans ies 
proportions indiqoses pr^cedeminent, iadite olefin© ou iesdttes oi^dnes en h Cyz etant utiiisses en 
quantite represenfant 2 a 500 grammes et de preference 2 a 100 grammes de S'oiefing ou des olefines en 
Ci: s Ci2 par gramme de fa composanie de metai de transition. 

30 La composante catai'^ique sefon finvention est perticuiieremont inisrossants dans ta ipofymsrisation ou 
!a copotym^risaEion do t'slttiylsne ou du ptopyisne ou do ieurs melanges mit^ sux m avsc une autre 
oiefine en ce qu'elle psrmet d'obtenir des polymeres ou des copotymeres de granuiometri© etsoite svac 
absence de fines partlcules, de ixinne cotJiafoilite et d'indice de -fit-sion adapts am appiic.ations iiabifuelle.s. 
Les poiyofefines ou !«s copoiymereg d'oiefines obtenus sont consitluss de ipaitcuies dont ia taitte 

35 moyenne est g^nt^ralement comprise de 100 k 3000 um et plus partlculi&foment de 200 h 2000 am. 
Hab(tuelleE^"ief!! ia iargeur de distribution granulom^trique 

D90 



d'SS pOi.fdr&s <5si infed'Sisie a 15 et pius generatetrieni. ;nf;Srieure a 10, ieur tnasse volumique apijaienie 
(mva;, mesures seion ia norrne ASTM OlfflS-EViStiiooe A, etant gensraiefiient co!«p:is6 entre 0,3 ei 0,6 
g/cm* et mteux entre 0,4 ei 0.5 g/om-'. La coulabiiite des poudres est etevee avec des vateurs haS>itu8ile- 
4S ment inlensures ou ^gaiss a 2D secondes seion ta nofme ASTfv'l-D:895. Ieur suttace specifique es; 
gerieraiement de 0,1 a 20 m^.'g. Leur porosite est comprise entre 0,1 et i cm^^/g. 
Les photos annex^es illustrent tes dtffereniB aspects de I'inventioii. 

La phoio 1 iikiSire au grossisssment 2000 une particuie de MgCiv soejs forme de poiyedre a nuit faces. 
La piioEo 2 iilusEre au grossissamj.nt 6000 une par-icule de MgCi-- sous forme do poiyedre 'ti six faces, 
so La photo 3 iiiustre au qrossissement 150 un onsembte de particuies oe MgCi;. t'lus de 90 % des 
pBJiicuies du MgCif obtenu reponderiE a ia deitnifiofi qui ieur est donnee. 

La photo 4 iiiustre au grossissement 540 des particuies ayant subi un traitement de croissance. 
La piioto 5 iiiustre au grossissement 200 uri ensembie de particutss de composanfe catalyfique. 
La mosure du diamdtre rnoyen des particuies ©t do ia iargour de fa distribution granulom^triquo 

DSO 
DIO 
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est sSfsctuee au moysii d'un granutometrs a laser iViAlVERN 1600, la surface sp^cslique est inesyc^e pgr 
radsorptlori physsque isoitisrme d'asots; h ia temp^raSure da i'asots SkjBidfi, methods BET, sur urs appateli 
QUANTASORB. Le vokime poreux est determine par intftisiosi cfe mercure sous pressiofs avec on 
pofosimetfe ERBASCIEr4CE 1 500. I.es mesures sont effectii^es apifes traitement so>m vide des echanitSioris 
s psf)danf 2 iieures a is templfsture smbtante. 

Les exemptes suivanss iiiusirent ['invention sans toittslots la timiter. 

EXEMPLE 1 

to Oans m reacSeur ds 6 litres, regute thermiquemerit par doubte-^nveioppe, muni a sa partie inferieure 
d'une piaque fsiitarite et 6'una agitation mecanique h pales, on intfodtsil soejs azots ; 

- 300 g flte chtorura d© magnesium anhydre du commerce, conlenant 0,3 % d'eau et ds dimension 
moyenne 2: miiiinsetres, 

- 2 SiSres d© tsirahydrofurarse (THF) 

f.s L'agitasion est portee a ISO tr/min et la temperature a 65° C. 

Aprfes 7 heures de i-^action, ta suspension est liilrSe et ie soiide r^cup^r^ sprss lavas© a t'hexane et 
seepage sous coutant d'aaote. On focufjere 530 g de solids blanc puivefulent de bonne coula&iiite, de 
composition moisire MgCIs, 1,5 THF el de mva de 0,59 gicmK 

L'anafyse granulometfique dorsne les vatsurs sui^fantes : taifie moyenne des particuies de 41 am avec 
ac- une iargeur de disfribatian graniJiomstftque exprimes par te rapport D0O/D1O de 4,3. 

Les particules se prssente-nt au microscope Slectronique k baiayage; sous forme de polyddres S 8 ou 8 
faces, tels qu'iiiustres p&t les ptiotos 1 a 3, 

SB 

Les corrditfons op^raSoifos de rExempie 1 stmt reprises, excepts la temperature reaciionneiie qui est 
iimsi^e h 50 ° C. Ds ia rBerne fagon on obsisnS 525 9 de support s&>: de fnva 0,6, de taitte moyenne de 45 u 
et d'nrse largeiir de distribution granuiometfiQue de 5,0. Le rapport molaire THF sur MgCb est Soujours de 
1 ,5, La morphoiogie des particutes est censerv«5e, 

t.'fvxempte t ast rspris, eKcepte te fait qu'a !a fin de ia reactiof) et avant ia fiitration, on ajoute par 
coulee ienfe. 5 litre d'hepSane, 
35 Le soiide sec recupere poss-Scie ies caracteristiqLies sutvanses : mva □ ta-iie moyenne do 44 urn, et 
une iarqe-iJi de d;stribU;!ori qranuloms'nqije de 4,3. la morpiioloqie des pafticuies est censeiv^e, 

EXEiytPt.E4 

40 I'Exemp!© 1 est repris, sauf que ie THF esi rsmplac^ par un melange THFr-tseptane h 20 % so poids 
d'heptane. 

Les caractf^ristiques du soiide sec reajf^efil sont ; mva 0,80 g/cnV^, taiii>3 moyenns de 33 um et iargeur 
de distribution granuiomeSrlqys de 5,8- U morpfxilogis dss particutes est conservea. 

45 EX6MPIE5 

t 'Fx«-fnpie 1 esi -eofn. iau' que le Ti^F s-ii ■ftfnplar<^ pax un r-iJ'lar.tjS: THF tit^i^taf'-J a 33 % d'iiaptafie, 
Le solid? sec poss-Scie ies carac.i:;n5tiq.!e3 suivantes . mva de 0.59 g-oT;-. 'aiiie n-;r.yenne de im et une 
iargcuf do disiributien gtanLiiomoiriqLic do 6,0, La motptioiogic des pariioulcs est censcrvcc 

so 

t.X-.Aesmoie 1 e,jf roDris avec. a]ont d■^ 45 -^ramfno; ihi 1,S,4,5 -eTrameiiiyltiericrenf:. .Apre;; ;:Eichage, le 
sol:dc ooss?de ies raiarieriSiicuos s jivan;cs . mva do 0 6 g em-'. Milio moycnno dc 40 urn et une iargeur 
i.i de cJ^sfrfbttio'i gf<:nui!,>nieitique do 5,0 lu morpt'Olog e des par;tcutes Ctet cc-nsoweu 
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L'Exsmpte 1 est fepris, sauS m ce qui ooncerne Is THF qui est rempiace paf on meSange de THF et de 
feirahydropyranrte (THP) k id % de Ti-iP, 
s Le soiide recupere aprss aechage possede iss carseieristiqijes suivartes : mva 0,22 Q/cm^, taiiie 
moyenne de 38 urn et une iargeur de distribuyon gran yfometr [quo de 3,7. La morptotogte des partictites 
8St conseives, 

EXEMPLE8 

10 

L'EKsmpte 1 e&i rspris, avec Taddition de 300 g de diisobulysphtaiafe (08P) 45 g ds 1,2,4,5 
{etramethyfbenzena au melsnge MgCfs et THF. 

Apres sechage, ors recupere un solkie de compositioo moSatre (MgCt;/THF/D8P) de (1/1/0,03). Ll=i mva 
ssS de 0,85 Q'cm^ et la iaslte snoysnne de 40 dm avec une largeof d8 distrsbution granuiomstftque de 5,4. 
;5 La morphologie des particuies est corsservtie. 

EXEMPLE 9 

L'Exsmpte 1 est repds, Le sofide sec recupem est a nouveau sraite par une solution de triefhyteiymi- 
m fi\\m dsns i'hsptane fetlo que i& coricemration en trisHhyfeiominium esi de 20 % en pofds ei que ie rappott 
nfio!aif9 AluETiiniiim.'THF ess ds 2. Aprds 2 hetsres de rsaciipn ^ 80 "C, on r^cuip^rs m soSide dont ies 
caracteristsques apres seciisge sotit les suivafiies : mva de 0,8 g/OT!^, une taiife fnoy>3n(ie de 30 um et urm 
iargauf de distribyfion grsntilometrique de 5. L« rapport molaire THF sur MgCfe est voisin de 0. U 
morphologte des particutes est conservee. 

as 

EXEMPLE 1Q 

L'Exsmpte 1 est repris. Le sciide sec puK'sryterit est mis sn fluidisation sous courant d'azofe a ia 
pressior! stmospN^rlqus eS a la fennpefatufe de 150 ' G pendant 4 heures. 
30 On recupers un soisde puivefuSsnt de mVa e-gale a 0,45 g-'dm- avoc uns taiiie moyenne de 32 urn et 
une largeiif de distfiixition gtanotoms^triqiie de 8. La rfiorpSxiSoqie sst cofssfjrv^e, Le (iap:pofS: mofairs THF 
sur MgCij sst d8 0,2, 

£X£MPL£ 11 

35 

A 13,8 g ds seiide p;epsrs is! que decnt dans i'E.<stnp[e i, on add-ilonne 30 inl d'heptsne ei 2.5 tr,l de 
di-n-biiiyip-itaia-e t.'-insL-mbie es- sgiti; pwidant 2 !)eures a 100" C. Apdrs cedelion, o;; aionte 40 mi de 
TtOii pur St an poufsmt !a resRiion pendant 2 nouvettes hetires a k mem© tsniperatnre. .A la fin, on abaisse 
Is tempetature a SCO. on la;3se decanter -o soiide et on sipf"!onne ia .ohase surnageante. Lo sotids est 

40 mpds deiiK fois par une sokttion de TiCU dans ie 1-2 dtchioroSihane & 10 % en voiurrse de JiCu a 8S"C 
pendant 2 heures. Apses decantaiton et siphonngge ie sciide est iavfe par de I'Mexans i temperature 
ambiante. I.e soiide catalyliCjtie est s-fifin seche sons vidis a tampetatL:© ambiante jusqii'a ebSentlon d'line 
poudre ssciie de bonne coijiabitite. L'Bnaiyss do soiide conduit a 2,5 % de Titane, 20 % da msgnesfum, 
67,6 % de chiore. L'anaiyse granulometnqae du soiide catalytique obtonu conduit a un diametre moyen dos 

4r, particuies de 32 um ei a -.tns lafgeur d^!in;s par le rapport D90-Ol{) de 4,0. la mof-^iielogie des parlioules 
de soiide catalytique est ide-ntique a celle da support st telle quiiiustree par ia photo 5. 

EXEMPLE 12 

cn !0 gramnes de support, prepares seion i'Kxempls 6, sont nms en suspension dans i'heptane. On ajeuio 
alors dii di-n-butyipiitaiate de tagon a ce que ta coricentfation en diestsf solt de 0,4 M;1 et Se rapport 
moJaifs THF/iiiester de 7. 

On iaijjse la re;«'.;fiOfi se deros-iier persdarit 3 fieutes a 80'C; sau.i agiiaiiC'n Or; p'locede aior;; a Sa 
f:;tfat;on do la suspension. On intreduit 100 ml de TiCu DUf ot on laisso sous agitaiien pcridant 2 !-!onrcs a 
ss 90 'C, Apres line nouvelle filtiration. on precede a 5 lavages par 100 mt d'une soiution de TiCi^ dans ie 1-2- 
di.:i-!ioro8tiiane &^Q% en volume de TICL, pendant 1 heure chacun a 8C" -C. 

Apres filtration, !e soiirie est lav;; avec i'ho/ane et seche .sous coutant d'a^oie a 90 C On feci;p<Ve er; 
solids ver--;at-ne doni i'snslyse conduit a des 1an< de "fi, Mg e; CI rsspeciivernent ds <:,3. 19.6 s- 55 % en 
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poids. Ls diametre moyen des particuies est de 26 urn et fe fafgeur gratiuiomeirique de 4,3. La 
rnorphoSogsa dss psrSicutes est oornparabte § celle illusirse par is photo 5. 

EXEiVIPlE 13 

s 

Dans m rsacteur ds l ,5 «tre en iswx. muni d'une agitation si ancre avec un eoJramemem magnetique e{ 
une f^guiation tfi^rmiqoe par dotible ©nveSoppe, on introdutt sous courafi! de pfopyiene ga^etjx, i iitre 
fj'heptefie, 6 mmoies de tFiethysaiistninturr) et 0,6 mfrsoie de cycioiiexyie mefjiykj dimeShoxysiSane^ 15 mg du 
soiide cstalySique preparsl saion f Exempie 1 1 sonS alofs introdtiiSs ainsi que SO mi <fhyd(oghmi gszBux. La 
to temperature est portee a 70 ♦ C. On intfoduit te propytene gazeux a concurrence de 4 tm$ reSstifs, Tout au 
long de is riacEion, !a prsssion rdscteijr est inaintefiue par uti apport continu de moiwrnfere, 

Au ijout <je 90 minutes de reaction, ia temperature est abaissee a 20 ' C et ia pression a ia pression 
atrrtospSieiiqus. 

U poiymare insoiubte dans i'hepiaw, est recupere par fiftrstion, ssch6 et: pese, la soiution haptanique 
f-s est 4vsixi(BG de fatjon a recup^;rsr !e poiymfere eventtiettement sokibiiise. 

On obtient ainsi 50,4 gramnies de poudfs puiviruSente de tres bonne couiabiiit^ . de diam&tre moyen de 
400 (xsTi, de largeuf de distribution grarfuiometfique de 4,5. De !a soieSlon heptanique on recupera 0,6 
gramme de poiyprapylene soiubte. Aprds extraction au KU1V5AGAWA avec de t'teptanS; du polymers 
solubis ds ia poudre pngcederte, on calcule un indies total d'isotscticite ds 97,7 %. Le meit index mesura 
ac suivant la norme ASTM D1238 mSihode L est de 3.5. Ls masse voiomiquo apparenie m©sur«5e suivant !a 
norme ASTM Dt895 m^iftode A ast de 0,40 et !a coufaisiiit^ de 18 secondes. 

SB Dans un rSscteur Stisrmostste de 8 iitres. equips d'une agitation a psiss et d'un entrainemsnt 
magnetique, on introdult h 30 'C, dans I'ordre, 2,4 litres d'hvdrog&ne gazeux, 6 litres ds propyiene liquide, 
IS !TtM de irieii'iytaiurniniijm et 1,8 mU de cycioi'te.xyie m^ihyle dimsihoxysiians. Apres un pr&oniact ds 10 
minutes, 70 mg de ia composante cataSytique decriSe a CExemple 12 sent iniectes dans le reacteur. La 
Ismpi^rakire esi pDrl»Se rapidement h. 70 * C eS rnainteiiue pendant 1 haute k ceite vaieur. 

30 A ia fin do ia reacBon, te reacteur est refroidi et ia pression abaissee a ia pression atmospiierique. On 
recupfere 2250 grammes d'ijnQ poudre puivsjruierite d'>3xc6i!8nts couiabiiitf: (17 sscondes stiivant norms 
ASTM 01895), de mva elevee 0,47 {norme ASTM D1895 metiwde A), et d'un indies d'tsotacticite, mesurl 
par extraction a t'hepSane du poiymere amorpiie a Taida d'tin appareii KIJMAGAWA, de 67,8 % &n poid.s. 
Le meit ind&x 6u poiymere mesura suivant la norme AS Tl'^fl^ D1238 method© I est de 2,8, 

35 le poiymere pr;Jsente les caract^ostiqties suivsntes : un diami>tfe moyen ds 900 urn et une iargeur de 
5. La majeure partie des padicutes possfede un rapport | compris entre 1,5 et 2,5, 

EXEiy!Pt.E15 

40 I'Exemp!© 1 est repris, sauf que !e Ti^F est rempfac^ par tin msianga THF/EDiA {eiber diisoamyiiqije} 
dans un rapport volumique 14/i, Les carscteristtques du solids recupes-e sent ; mva 0,559 g;cm*, taiiie 
moyenne de 50 wm et targeur de distribution granuiom^trique D9D/010 de 5,7. La morpnoiogie de.s 
psrSicuies est conservee. 

45 EXKMPIE 16 

L'Exempie i est repris, s&uf que ie THF es! remplsce par un meisnge THF/PMHS (pDiymethyii-iydroge- 
nosiioxanel dans un rapport voftimique de 1S/J. 

les csractefistiques du sotide t6cup4t& sm : mva de 0,5 g/cm'5, taiiie moyenne de 37 am ei iargsur de 
so distribution granufomstrique D80.'DiO de 6,6. La morphoiogie des partJcuies est eonservee. 

EXEiWaEj? 

A 20 g du soiide pr^par6 soion i'Exsmpie i< on ajoute 100 ml de TiCi*. pur. On agite t heur© a 90 'C. 
S6 Puis on precede a huit lavages a 80 " C avec 50 ml d*un meiaage volumique 10^90 de "HCSc/DCE 

{dichforoSit-iane). Au terme de ces trasiemsnts on Save deux fois avec tOO cc d'iX'xane. Le soiide est isois 
par tiitration, puis seoiie sous courant d'asote a 50 •- C, 
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L'anaiyse du soiide cataiyttque donne une teneur en Ti de 3,8 %, d« 17 % m Ug st 65,2 % ars CL Le 
dssjTifefrs moyesi: d&s pafticiiles cis solsda cataSytiqu® est ds 27 tisrs et ia largeur ds diistfitaltori sst ds 3,9, 

EXEMPLE 16 

s 

Dans te reacteur decri! dans i'Exempte 13 on introtfoit a 40*C sous courant d'asote, l Sitre d'hexane, 6 
mM de friisobySyiaJuminium, 29 mg de catalyseur oblenu sefon i'Exempte 17. On sieve Sa pression d'azot© 
a 2 tors de pression totaie \'on regie la tempefature a 80 • C. Oo ajuste a I'equHfbre de terRperature ia 
ps-essiofl a 3 bats par appor' d'szote. On ajouta 4 bars retetSfs d'hydrogetie: 6 bar,-? d'ethyifene. La 
10 presslof! est mssrtenue constante a ! 3 bsrs absoius par rapport d'etiiyiens, 

Au bout de 120 minutes ds reaction, on abassse la tempilrature ^ 40 st on d^comprtrrie is r'^actour h 
pression atmosph^Hque. On rectipere 646 g de pofymere apees filtration et sechage. 

La productivite est de 22275 g P£/g cataSyseut et le diartsstre moyen de !a f»udre est de 542 mk.tofis 
pour one masse volumitjtjs apparente de 0,319 g-'cm-', 
;5 Les indices de fusion & 190 " C sous charge de 2,16 kg et S kg sont respsctivement de 0,7 et de 4,68, 

EXEtviPLE 19 

On opsre oomme dans i'Exempie 18 sauf que f'on introduit 20 mg de catalyseur prepare dans 
m i'Exemp!© 1 1 . 

La reaction de poiym^risation est poursufvse 180 mm et i'on r^Ciip&re en fin de rSacti-on 405 g de 
polysttiyiisfiej soit une prcdiicEivile de 20350 g PE-'G catalyseur. Le diam^ire moyen du polymfere est de 
521 microns pour am mVa de 0,311 g/cm-, 

Les indices de fijsico a 190'C sous charge de 2,18 kg scos charge de 5 k§ sont resp-ectivemer^t 
as 0.B7 ©t 2,aS. 

EXEMPLE 20 

a) Synches© d'art pf»^poi:ynrsfere 

30 

Dans un reacteor du meme type que cefui uiSis& dsns i'Exestipis 1 3 Of! inSmdoit so js courant d'azote k 

0.8 fftre d'hexane sec 
14 mWi ds 1'HA f^fih6.'?yla!um)niU:!Ti} 
35 1 g de cataiyssiir obtenu dans TExernpie 1 1 On introduit ensuite 
2 bars reiatifs d'hydrog&ns 

Puis on intfodyit un detjit centroie d'ethyfene seion ia sequence suivante : 
1 ,3 h'ii dijrant 30 sr.n 
2 m durent 30 mn 
40 4 I* dcrant 30 mn 
8 l/h durant 30 mr; 
16 i/h durael 30 mil 
30 !/h durant 130 mn 

Le reacteur est decomprime et rhe>:ane est evapoi-e sous courant d'asoto a 70 " C, On rociseiiie 94 g de 
pr^polymere ayam m degrl de prepoiymsrtsaiton de BA g P£/g catafyseur, 

b) SyBtt'ifese d'un polyeihyiene fiarile density (PEHO) en p!-iase ga^euse. 

On opdre dans m fsacieuf de 8,2 litres thermostat^ muni d'une agitafion prdli&isment sSchd en 
so presence de 20 g de poudre d8 charge dispersante de polyetiiySene provsriant d'un essai iderstique 
priec^dent, 

Dans cs readeur maintenu pendan! tout© la poiymerisaiion h 90 'C on injects sous agitation de 400 
t'min ei sous vide de 1,33 Pa, de i'hydrogene jusqu'a obtention d'uo© pression cte 6 bars absoius. On 
iiiiecte ertsuite dajis ie reacteur 8 bars d'^tiiyl^ns jusqu'a obfsntton das pressioiis partieites d'iiydrogens at 
ss d'ethyferre respectives de 8 et 8 bars absoius. 

Aprfes CSS injections on introduit par pouss^e d'aaote 4 g de pr^poiym&re actif, prepare ci-dessus, 
i'iniection d'azote etant poursyivie jusqu'a ce que ia pression totaie a I'snterieur du reacteur atteigne 2i bars 
absoiijs. La pression est maintenue a cette valeur par injection d'eSliyiene. .Apres 120 ran ds tsadiorj ia 
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pofviD^rssation est arrStS© par d^compfsssior} du rgacteur. On purge k fasote et on faisse refrofcJir. 

On f--ki;p<;.-fi' 353 ci fj£: pOL-Lsre <is PEvl-iO cMarg-i initfale inclus>5. La p!'x\uotW:t6 est de 79?0 q PlJ.'q 
catrtivSSvif. Li: pOLidfs a v-t dfSiii4;[:"e rPoyen ds 495 rriiciOiis «t ufie mva ds 0.353 o'ct'i' Us indices de 
fusion S i90 "C soijs charge de 2.16 kg et: 5 kg sorrt fespectivement de 4,55 et 14,6. 

s 

Of} of>ere dan-s ufj reacifXir 09 8,2 litres preaiabtemsrit seche itefmostate muni d'une agitafjon par paie. 

fsn pff^senoe d« 20 g de poiidre de polyethyiene provenan!: d\m essai identSqu© precedent. Dans cs 
JO ryacteu' rr^sinteiu pendant touto Is DolyTi-SrisaSfo;-! a fJS'C on iriicctc; sous ag:tat;cn d'eiivifon 400 in-::-) 

sous vide de 1,33 Pa du biitfene-i jusqu'a robtersSion d'uoe pression ds 1 bar absofu. On compSSss 

rini<?ct:c;i cie bujtfne-l iusqu'a une iTioniee de fa pressicjn de i,5 bsr aK'Soiu, 

Or) iniecie ensuite successivernerit dans le reacteur 1 bar d'hydrot^Fte et 4,5 bars d'eSbylene jusqbj'a 

obteriSinn <ies pressiOFis par;ieife? !f^<!pfcriivss d'hy.ir-->ge!ie ^5t d'eihylena de t 6t 4.5 bars. Ap-e? ce? 
!S tnjectiotis on Hilro-:1;.Ht 3 g de prBpoiyTiSre actii par pOLssaee a "aaote, ■'•niec.tion c'azote titan! pours-uiv-s 

ji.iS<:iii'S qup ia pression lotale S Hnterisur du reacf&t;! sttei'jiie 2i bisr? absoSus. La ptsssion s^i 

matntenue a ceKe vaieur par introdisctioi"! d'un mslange butene-!/eihyiene dans m rsppost moiaire de 

0,0466. Apf^s 120 •n::'! [sactiori ia poiymei-isatiori est afret»s pa; der.omfsressi-M'i cui f4ac:twr, 0;i purQS 

it I'azotfi ex on lassse refrotdir. 
so Ort recup«H'e 372 g de copolymere ethyiene/butene-i charge irifSiate mctuse. La productsvste est ds 

! iOOO 9 PE'g cataiv'seur s- la censtis de 0.9 1 8 g 'cn^. La poucirs a un diain^tre mcyen de 407 rnlcrcrts et 

une r-iVa de 0.290 g.'crtv'. Liss indices de fusio!] a 190*C yjus charge de 2,16 hg et 21,6 kg scat 

respecfivernenS d© 1.35 et 47,1, 

?5 EXEIViPLE21 

Oasis wn reacteur de 1 fstre equtp^ d'un agitaisur st d'un contrdie de tsfiip^ralurs par circoiation ds 
fluids caloporteLff er) double envefoppe. on additioiwe a 80" G sous agitation d'environ 100 t-min : 
1 ,3 M de MgC),: annydre 
SO 0.098 U do dureno 
S M de THF 

Oi-i agite lfi30 a 100 tVniii puis £!-i30 a 250 Imin 

t.a suspension est transferee en tube de Schienk. Un aSiquote de cette supension esi filtre lave 3 
I'hexane pour anaivssf Is soiide S i oDtenit. 
35 On charge le react&ur avec un aliquole de ia s.isper-.sion obianue renfetmant SO iri'vl do MgCI;. 623 
mM de THF, 6.7S fl1^^1 de durene. On adddionne sous aqitatio-i d'environ 150 t'lnir! un -/okJirie sr^uivalertt 
d'hexans: -sn 30 rnin ;e nfciarcjtj etant et;;3C.ti.'-3 a 60 'C. 

Pi»s on ajouSe toujours sous agttetton en 2h30 s 6D " C simuitajieo^enf ; 

une coulee de 514 mf a'une solution saturee a 60'C de MgCh- dar^s le THf^ renteri-nant 20 g de MgCb 
40 une caa]6& da 51 4 rn! d'h£i.»!ane, 

Ers Sin de Cf0;ssance ia suspension es! refroidie a ia temperature a!T,b:.^nte puis filtiee. U> support est 
iavs; tiois fois avec 500 mi d'hoxanj' et s-Sche a 50 ~C sous oouiariS d'a;:oie. On fiansi'^re en iLifae de 
srbienk sous axoie le support S2. On isote S8 q de coi-npiexe MgCicj* t.5THF, 







diametre 






Support 


D90 


Boyen 


D 10 


010 


SI 


94.1 


49.55 


17.28 


5.4 


S2 


111,6 


60.4 


23.43 


4.S 



Les pasticules se pi-e.sentsnt au sriicroscope electi-onique a baiayage teltes qu'iiiiistress par la photo 4. 
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Revendicattons 

1. Particules poreusss cie MgCIs caractsrisees en ce qu'elles se presentent, ao microscop-s, sous Is. forme 
<i8 pcilyedfi&s ssnsiblement I'^gutiers I ou t^uit faces dotit tes faces deux I deux symetriquemerst 

5 opposees son! sensiWement paraifetes st doni deux gimtes feces allongees formsmt la fece du dessus 
et la face du dessous <i'm poiyddte, tellos que dans chacune ia pius grand© diagoriate (D) soit 
sup^iieore a la pius psSlte distance (d) s^paranl deux cot^s opposes, sent entaurSss sansiblemant 
ptjrpfjficiicLiialremefit par les autres feces senstbiement rectarigiifeiires formant les cotes dudlt polyedre, 
la Icnguetjr du pkts peJil cote (») de chaaina desdiffes faces ssnsibtement fsctangtjisiras 6ten{ 

/o irjferieure a !a p!us petite distance (d) ssparant les deux cotes opposes des grandes faces aiiotigees. 

2. Particiiles ds MgCij seion ia reveiidication 1 cafacterisees en ce que ies faces deux a deux 
syoieSrtqtJertienf opposees sonf geometrfqisetnetn: sensiblemsnt idefUtqiies. 

;5 3. Particules de MgCfe selcn i'um des revendicafions 1 on 2 caracf^risees en ce que te rappod 

m 

m 

est de 2 a 7, 

4 Psrticuies de MgCfe seion i'urte des revendicafions 1 a 3 cas-actedsees ert ce que ie rappost 



{e} 

est de 1 ^ 3. 

30 

5, ParEicuies de MgCi.? seion: I'une des roveridicatiojis 1 4 csraciedssss ce qtje (0) esi de 10 a 100 

am. 

6, PaEticuies de MgCb seion \'me des revendications 1 a 5 csracteriseas en ce que (d) est de 4 a 40 
35 nm. 

7, Psfticules de MgCk seion: j'tine des revendications 1 a 6 caractertsees en ce que (e) est de 2 a 20 
iim. 

40 8, Particuies de UgCk seion i'une des teyendicaiions 1 k 7 ca^act4ris46s en cs qu'elles constitisent & 
plus de 90 % en nojtibre m meisnge de polyedres a six et huit faces. 

9. Parficules de MgCb selon I'um des revsndicstlons i a 8 caiacigi-isses en ce que teur pofosite est de 
0,1 a 1 crri'*.'g. 

10- Particiites de UgCk seion i'une des revsndfcations 1 a 9 caractedsees en ce que hat surface 
specif ique est de 0,5 h 10 m'/Q, 

11. ParEiciiles de MgCh sekm i'tjne des revondications 1 10 caraciSfisiles en cs que ia taiiie des 
so particuies est de 10 a lOO' urn avec une ia'geur de distribution granutometrique infefieure a 16. 

mo 

DID 

12. Particuies de compiexe MgCi-j jiX dans iesqueiies X est m sofvant du MgCia qui iui est complex^, 
caracisrise sn ce que "n" est iel que la quantite en potds de aolvant compiexe au fAgCk fxsrmelte ae 
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compfexe de conserver sa forme aistaiiine ©i en c& Qu'olte se prese-nte, au micfoscop-s, sous )a torme 
ds poiyfedres reponcisnt a I'une ctes rsvendicaiiorts 1 h 11, 

13. Partfcutes seion sa reveneiicatidn 12 caracterisi§$s en ce que "n" est tine valetjr de 0 a 3, ia vaieur 0 
eSant exclue, 

14. Prcced4 d'obssntioB d«s particuies seSon ia revsndicaJion 13 ou 13 cotisistant a mettre des particutes 
de MgCij- dans moms u<i des solvents: comptexanls MgCfe, s'spfi-ort molaiifj $;ofvai"!t sur MgClg 
elant iftMrleur m rsppoil de soiiibtliM rte ces <Jaux corps ^ !a tempfiraSure de is suspension, iadHa 
suspersston stent maintemis pandant m temps suffisanl pour permatfee te goriftemarst a coeur des 
particutss par fs soivant coniplexant. 

15. Prot»de seion la fevefldicalion 14 cafacierise etj ce que !a sasperisior} es! reaiisee siensibletrient a une 
tsmpes-afore de (Tefo -30 'C) a (Teb + 40"C), Teb etant la tsmparafare d'stJuHttion du soivart 
comptexarjt S ia pression atmosph^rique. 

16. Precede selon fa revendscaSon t4 on !5 catacterise en ce qus ta suspefssion est ufj niiSieu biphasiqiie 
tsi qu'it contiennss sulfisammeof ds solvaat complexani pour iTialntsnsr du MgCk sn suspensiori. 

17. Precede selan t'une des revendications 14 a 16 caracterise en ce qua pour iaire grossir Scs pad;icutes 
sans en changer ieur morphoSogs© on ajoufe a suspensloti, sensibiement Simufian^ment, d'une part 
urie sokitiofs de MgCfe dafjB un sofvan!: comple>!afii &t d'autre par! un isquiide inerte nors soivani du 
MgCfe et miscibie a« solvant complexani 

18. Proced^ d'obtenlion ds particuies de MgCfe carad^risi en ce qu'ofs ^limine te soivam oomplexant des 
particuies de complexs MgCb,nX obtenues ssion ie procSci^ Tune des revendications 14 S 17, 

19. Con^posarste catelytique esssntielferrtsnt constituee de particuies ds MgCfe in-ipregriees d'un compose 
de metai de Sransilion et phis particuilerement d'm compose haiogen^l de litane. et, dventu^emettt 
d'un donneur d'eiectrofis caracterisee m ce que ses particutes se presentent. au microscope sous te 
forme ds paiyedr©s seriSibtsmsrit reguiiers h six oii huit face,^ dont iss faces doux & deu;< syrjieStlque- 
merit opposees sent senstbtemeni paratfetes et dont deux grandes faces siiongees formant ia face du 
dessus et ia face du: dsssotJ.5 d'un poiyedre, teiiss que dans chacune la pius grarsde diagoriaie (;D) soit 
sopefieure a ia phis petite distance {d} sspsrart deux cotes opposes; sent entourees ssnstbfemsnt 
perpencifcuiairement par les autfss faces sensibtement rectangutafres formant !es colls dudit poiykire, 
!a iongusur du pfus petii cot4 (e) de chacune desdttes faces sensipfement rectanguiairss llant 
inferietire a la pius petite dtstancs (d) separant deux cotes opposes des grandes faces alSongees. 

20. Composante catafylique seion la revendicatton 18 caracterisee en co que ies faces deux a deux 
symltriquement oppos^es sent gsorrt^triquemsrii sonsibtsmefrt idenliques, 

21. Composante cataiyfique seion Tune des revendications 19 ou 20 carsctetlsse en ce qoe le rapport 

mi 
m 

est de 2 a 7_ 

22. Composante cataiytique seion I'urse des revendications 19 a 2 f caracterisee m ce que te rapport 

Ml 
(«} 

est de 1 h 3. 
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23. ComposanSe catafytique seion f'tine des rovendicatsons 18 a 22 carsctStis^e en ce que (D) est do S I 
70 (Am, 

24. Composante cataiylique ssiori f une des revendicatiofis 19 & 23 caract4ri«^e er, ce qm {d) est de 2 k 
5 30 um, 

25. Composaftte cataiytiqu© sefoii i'une des revendications 19 & 24 caractlfisee en ce qos (e) est d© 1 s 

.'0 26. ComposanSe cataiyt;q(.is sefon :'jrs des tevendicatiops IS a 26 caracterisee en ce qu'ei!e est 
cortsEttu^s S pius cie 9Q % m nombro d'usi m4langs ds polyedrss a six el hutt fscss. 

27. Composaite cataiylique seiort fune des fevendieaiiofis 19 a 28 caractsrteee en ce que ia pDcosife de 
S9P pa-ttnites est <^e Q./i i 2 rm''g 

28. ComposaWe eataiy'iqij'^ splor ■'i.tne des revendications 19 a 2? caiacL^iis^^e e;) ce que sa surface 
specifique est tte l a 600 m'/g. 

29. Composanfe cat3!yitqi;e seiof) i't;rse cifss revsnfiicaiioas IS a 38 ca; acre ri see en ce qiie is taiSsa de ses 
m particLfiss es! de 5 a JO tim avec une largeur de disSfsbuiion gfanuiotTj^trique 

D90 
DIQ 

as 

Hif^rleure h 15 

30. CoiTiposanSe catalyiiqije seio;-) I'ijne cies revc-ndicatioas 19 a 59 ca; acterisee en ce ^Ls'site esi obferiue 
par impregfiBtiofi d'm compose de m^tai de trsrssition et plus partictiSieresTietit ri'm compose halogens 

30 ciu !i;ano sm! dos p5il;cuic;s a'uno des icvend^caticns 1 & 13 oo obtenues scion I'jno des rovcndica- 
tsoBS 14 & 17, 

31- Pf'Dcede de poSymerisation d'une ou piusieurs o:tefmes en Cs a Csj en presence d'ufi sysfeme 
catafylique cofvslitje d'u;ie composanie ca-aii'tique contensnt du MgCl: et un coripose de mstal de 
35 transilion, et. d'u:"! cocataiysejt h oase d'ut' compose ofgat'tque d'akitpinium caracterise en de que ia 
composanie oaSaiytiCius est choisie panrtf ies composantes ratalvfiques d'Uiie des revendicailorts 19 a 
30 -M obttSiUie i: pi-rti! de p3rt;ct;iej. d'line dei& te^'endications 1 a 53. 

32. Precede d'oWention cie Poiyptopyl&ne sefon ia revendication 31 caiactense en cc Qua l& T-.a'ior-.is des 
40 paitictiies poi-aSdo ufi rappori 

isl 

(ci) 

compiis entre 1 ,5 st 2,5. 
Ciaims 

so 1. Porous partrctes o- MgCu, tharacie! [zsd )n that, m the microscope, tiiev ars in ihe form of substantiaiiy 
regiiiar poiyhedra mlb siy, or eight faces in which the symmetsically oppostxi ipairs oi i&c&s are 
SLibslamialiy paratlei and in which two large elongate faces foRniog tiie top face and the bottom face of 
a polyliedron, which are sucfj that in each the largest diagonal (D) is higher thar) the smallest distance 
(d; separating opposite sides, are surrounded substantially perpendicularly by the otiier subslan- 

ss tially rectarigiiisr faces forming the sides of the said polyhedron, ft© length of the smallesf: side (e) of 
each o( the said subslantially rectanguiar laces being lower than Ehs srraliest ciislance (di sepaiatsoq 
the t*'o opposife sides of the targe eiengate faces. 
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2. Particlss of MgCb according to Claim 1 , characterized in that ffie symmebicaify opposecS paifs of faces 
are geosnslrically substantsaiy ictenticaL 

a Particlss of MgCfe according to either of Ciaims 1 and 2, characterised in that fhe caiio (D)/(;d) is from 2 

s to 7, 

4, Parficies ol MgCk according to oflg of Ciasms I to 3, characteriaed if^ that the ratio (dyce) is from i to 
3. 

JO 5. Particles of h^gCh accordlrig to one of Ciaims 1 to 4, characterszed in that (D) is from 10 to 100 am. 

6. Particles of fvlgCtj according to one of Claims 1 to 5. cfiaractefized in thai {d) is trom 4 to 40 am. 

7. Particles of UgCh according to one ol Ciaims 1 to 6, characterired in that (e) is from: 2 to 20 un5, 

8. Particles of MgCk according to one of Ciaims 1 to 7, characterised in that more than 80 % of their 
nutri!38r consist of a mixture of pofyhedra with six and oiglit faces. 

9. Particles of MgCia according to ons of Claims f to 8. characterized in jtmt their porosity is from 0,1 to 1 
so cmh'g. 

10. Particles of MgCfe according to one of Claims 1 to 9, characterized in ttiat their spsicifiL; surface is from 
0,5 to 10 m^/g, 

SB 11, ParSciss of MgCh. accordiiig to one of Claims 1 to 10, ciia-acterised in that the size of the parficies is 
from 10 to 10O .am with a particie size distribuiton width D90/D10 tower than 15, 

12. Particles of complex MigCl^^nX, in which X is a seivent for iVIgCIs which is complexed therewith, 
cbaractefized: in Ihsi "n" is such !hss Sfie quantity i>y weight of soivsD! comptoxed with MgCIa allows 

30 tho complex to prese!*ve its crystafiine form and iri that, in the microsco;pe, it is In the form of polyhedra 
corrasptmdirig to am of Ciaims f to 1 1 . 

13. Parficies according to Claim 12, cha!'acteti?ed in thai "n" is a vaiue from 0 to 3, fhe vabe 0 being 
exciuded. 

35 

14. Process for obtaining ihe parttetes according to Ciaim \Z or 13, consisting of piacing parttcies of MgCb 
in at feast one of the complexing soivents for MgCfe, She moiar ratio of soivgnt to UgCk being lower 
Shan the soiubilily ratio of these fwo substances ai the temperatyro ol the suspension, the said 
suspension: being msintainsd for a sufficient period to permit the sweiiing of the particles to the core by 

40 t^ie complexing solvent. 

16, Process according to Claim 14, ch3racferi.^ed in thai the siispension Is produced subsfantially at a 
tempersturs of {Jt,. -30 "C) to (T^ +40'C), Ti, being the boiSing temperature of the compiexing soivsnt 
at atiTsospheric pressure. 

4S 

16, Process according to Claim 14 or 15, charcicterized in that the siispensioii is a two-phase medtu:nf! such 
that it contains sufficient comptSKing solvent to rnsintain MgCb: in suspensioti. 

17, P'C-cess according to one of Claims M to 16, cha'acteri^cd in ihat in otder io maiS'.j iho particies g!ow 
so without changing ShSir morphoiogy thereby, there are added So the suspension, supstaniially simuiia- 

neously, on ttse one harrd a solution of MgCI? in a compiexing aolveni and. an ihe ottser hand, an inert 
fiquid wiiich IS non-sofvent for MgCI; and is miscible with the compiexing soivent, 

18, Process for obtaining partiClos of MgC!;, characiori^od in that 'he compioxing solvoni is removed from 
i.i the parfacies of complex ti.4gCb ,nX which are obtained according to Siie process of one of Clainris 14 to 

1?. 
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19. Catalytic comp(«ont esseotially consisting of particles of MgCI? im{wesnated with a transition mefal 
compound snci more partictilarly mth a titat^ium halogen compound and, opiionaily, of an slsctrofi- 
donor, the component being characierixed in that, in the microscope, iss paiticies are in the form of 
substaniiaiiy regsjiar polyhedi-a wim six or eight faces in which the symmetricaiiy opposed pairs of 

s faces are subsfentiaffy paraiief and in wnich two large siongats facss iomiing the top face and the 
botiom face of a poiyhedron, which are such that in each the targesS diagonal (D) is higher than the 
smallest tiistar^os (d) separatinQ Vm opposite sicSgs. are surrounded substatitiaiiy perpendicuSarjy Dy the 
other substariSaity fectanguiar Igces forming the sides of ti"i5J said poiyhedron, the iefigtii of the smaiiest 
side (e) of each of the said subsiatitiaiSy reclsngijisr faces being lower than tfs»3 smaiicst disSance (d) 

10 separating two opposite stdss of the iargs eiongate faces. 

20. Catalytic componer!t according to Claim 18, characterized m that the symmetrically opposed pairs of 
faces are geomotricaiiy sobstasitially identfcai. 

iti 21. Catalytic comsxioent according to esither of Claims 19 and 20, characterized In that the ratio (D}/(;d) is 
from 2 to 7. 

22, Catalytic component according to one of Claims 19 to 21, characterised in that ii-is ratio (dV(e) is from i 
to 3, 

m 

23, Catalytic componsnt according to one of Claims 18 to 22, charactenzed in that (D) is from 5 to 70 nm. 

24, Catalytic comportent according to one of Claims 19 to 23, characterized in that fd) is from 2 to 30 ttm, 

as 25. Catalytic componsnt according to one of Claims 19 to 24, characterized in that to) is from Uo 10 am. 

26, Catalytic component according to one of Claims 19 to 25, characterised in that mors ii^san 90 % of its 
number consist of a mixture of polyhedra with six and oigiit faces. 

30 27. Catalytic component according to one of CSaims 19 to 26, characterized in that the porosity of its 
particles Is from 0,1 to 2 cm",'g. 

28. Catalytic component according to one of Claims 19 to 27, characterized in tiiat Its specific surface is 
from 1 to am m'yg, 

35 

29. Catalytic component according to one of Claims 19 to 2S, characterized in Ifiat the sise of its particfes 
Is from 5 to 70 urn with a particle siao disfriijution width O9ft-D10 iower than 15. 

30. Catalytic component accordirrg to one of Claims 19 to 29, characterized in that it is obtained by 
40 impregnation of a iransition moisi compound and mors parlicutarly of a titanium haiogon compound 

onto particles of one of Claims f to 13 or which are obtained according to one of Ciaims 54 to !7. 

31. Process for poiymsrization of one or more CrC-i olefin,? in tf>e presence of a catalyst system 
consisting of a cafsiytic comporiont coniainirig MgCb and a transition metal compound, and of a 

4S cocatafyst based^ on an organic aluminium compound, characterized in that the catalytic componerit is 
chosen from the cafaiyiic components of one of Claims 19 to 30 or Is obtained from particles of one of 
Claims 1 to 13, 

32. Process for obtafning poiypropylGne according to Claim 31, characierized In ihaS ihe majority of ttie 
so particles have a (DV(d) ratio of between 1 .5 and 2.6. 

Patentaospriiche 

1. PorSse fvtgCis-Tellchen. dadurch gekennzeichnet, daB sis eino unter dsm Mikros!<op eri<onnbare. 
ss ungefahr giefchfriaiSige poiyedfische Form mit sect;s csfer achf Flachen bestizen, wobel die sich jewsiis 
symmeihsch gegenObersfehenden FlSchen etwa paraftel zueinander sind und die iwei groi5sn spitzzu- 
laufenden Flachen, die die Ober- und Unferseite eines Polyeders bilden, und deren groBere Diagonals 
(D) jeweiis grOtJer ist als dsr Kieinere Abstand (d) zwi.schen den m&i gegeniibedisgenden S«lten, van 
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den Obfigen etwa fechtscNigen Fi<aw), die die Seitort ctes Poiysders biSdSii, ungefahr rechminkiig 
omgeb8!i: sind und dis Langs der klesnsrsri Seite (e) jeder dioser !.i sts'va (ecHieckigert FiSchen 
ontefhalb <3es kMneren Abstands (d) zwischen den iwei gegenObeiiiegenderi Seiseti der spisaufaitfen- 
den groRen Flacheti Siagt. 

s 

2. MgC!j-Tet!cfieti nacfi Anspruch 1. dadiiirch getennzeicfinet. daS die sich symmetriscfs gegenobofste- 
fiendsri FJaciien in eiwa dis gieiche Geometrie auW^eissn:, 

3. MgCb-Teilciiert riach Ansprijcii 1 odm 2, dadurch gsksnfsxsichnet, daB das Verhaitnis (D)/{d) ^wisdien 
JO 2 und 7 iiegt, 

4. ^'igCis-ieilchen fiach einsm der AnsprUche 5 bis 3, dadurch geStennaeschnet daf3 das VerliaStriiS (d)/(e) 
2wisch8!i: 1 m<i 3 ii&gl 

fa 5. MgCis-Teitehen mch einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekeriiizeicbneS, da8 {0} zwischeri 10 und 
100 urn liegi. 

6. MgCia-Teiichen nach eioem der Anspriiche 1 bis 5; dsdurch gskeonzeichnet, daS (d) ^^i/ischen 4 und 
40 iim iiegt. 

ac- 

7. fvigCis-Teiiciien nacb einsm der AnspftSche 1 Dis 6. dadurcb gekennzeichnet, daf? t'e) zwischers 2 und 
20 iiegt, 

a MgCiv-Teitehen nach einem der AnsprOcfie 1 bis 7, dadisrch gekermxeictjnet da3 sie mBhr ate 90 %, 
SB bQzoqm 8u! die Cassamtzahi, oiner Mischung aus Pofyedem mil sscf-ss und acht Fiachen ausmacf-iSti, 

9. MgCij-Teiiciisn rtach eineirt der AnsprQcbe 1 bis 8, dadutch gskenfi^ieiciinai, daS ihre PorosfS&J 
zwfschen 0,1 und 1 cm% iiegt. 

;'i3 10. EVSgCis-Teilciien nach eitiem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da!> ihre speziftscbe 
Obsdlache zwischen 0,5 und 10 m^'g iisgl 

11. MgCi.5-T8i!ci>en mch sinem de^ Anspriiche 1 bis 10, dadtsrch gel^erm^eichnet, daS die GroIJe der 
■feiicben swisehen 10 und 100 am bet einer TeiichengrdiJevarteiiung D90.'D10 von wenigsf a!s 15 iiegt. 

Ss 

12. Teiictien eines MgClj'dX-Komplexes, wobei X sin LSstingsrtiitie! fiir MQCk is!, das dieses kompiexiert, 
dadurcli gei^etmzeicfuief. daS "n" sinen Wsrt anoimmt, bei dem die OewiciTtsmertgs des MgC!-; 
ko!Tip!i5K!erenden {.Bstingsniitiei die Beibeitaitung der krisiaiBnen Form des KompleKes ermSgiicht, die 
untsr dem Mskrosicop ais Potyederfot-m nacii esnem der AnsprCichg 1 bis ) 1 erkennbaf ist. 

13. TeitcHen nach Anspaioh 12, dadurcb geker^nzsicfinet, da@ "ft" e'ln Wert zwisciien 0 und 3 ts{, wobei der 
Werl 0 ausgesciiiossen ist. 

14. VottJ!i:i,'n .rj: GovvfC'iiii g vun Tci;dior. m-.c*-. At-iprudi t;? odei 13 v^oin MgCi.-Tcilciioi in womg^tons 

in:-.it'l HI WgCl Ji-it'; (fcm Lc Jftciikwilimiw ln;s ooi bci-k-.'' BwSUiit,";. li^; I'^-i oc: Sui-Maiikj-isic-inf-tirc.- 
■■•» -eg! in.' dsir- Si)-5pen*»-)fi w'^■•.[^•-.d Z^'itr^.t-'fi". i:'v5tbf-l^.=i!t-[^ \vini dt- fJt dri*. Ai:fii!=iien 

feifriiornnnesofi ds-tC^ d3<! kompf'^viviffTidf (..-■■SLigsnit;'^; au's'S^rrit 

so 15. Vetfahre! nach Aissiiicti 14 dadurcf^ g^kennre ;bnei da.5 d e Si.?pens!on be; ungefjhi e:nei i'ernpe- 
iAi-' v'L.'i (TcD -30 -C) t-j (T(-L. +40 'O i:5<t;ifiie3l(-'iit a.>u, vobei T-o dit S'j'k-.iU-.-.y^tahj c-c-i 
}'mpte\[f^!ende'i Lisunysniitte!'; b« Atrrosr-no'-.^ndn.irk ist 

16. Von'anif-r -larb An.-5sru.* 14 ou.)i lb d-idtvci^ gr.<Mif:.:^c!"X!, da? d": Su'^ixn^on o>r Zv,'0';-iiis.c!nsy- 
i.i &;o:t i.n, d-iH au3ri-(t.b5 M 1 itoT^DioxttTOfet-s- Loi jna!>ti-iit;ei cfiiiia-t, Liin c'.5? M-^Ci.- if' Sustx-njion 
bsiten. 



17 



£P 0 488 8S6 B1 



17. Verfaiiren nacf! ettiem der AnsprUcho 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet daB der Suspension ungefSiir 
QiescfKsilig sine MgCis-LSsung in sinsm kortipiexisrenden: LSsongsmitle! vnd sins insrte, MgCk nicht 
ioseside und mis dem komptexierentJen Losungsmitte! mischbas'e FiDssigkeil zugegeben wird, urn die 
Tetichen ohne Morpho-ogieand&rtJng as.tfbiSt'ien 2u (assen. 

s 

ia Verfatiren 2ur Gewsnnung MgCb-Teitchen, dadurch gef«eon2eicSinet, daS das die tnit dem Verfaii- 
ren nach einem def Anspruche 14 bis i7 gesvonnsnen Teiicfien des MgCb.tiX-KornpfeKes tompisxie- 
rende LosuTigsmille! eofeoit wsrd. 

,'0 19. Katai'/tisctier BsstandteiS im wesentlicheri aus MgCii-Teiicfiert. die mit einer Ubsrgangsmefaiivgrbiri- 
dung und irisbssondere mi! eifier halogertisrten Titanvertoindufig md gsgsbatierifaiis mit (jsnem Elsklro- 
siendonor impragniert sind,, dadurch gakennzeichnet, csafi die Taitof'^en eine unter dam Mikrostop 
efkeriribare, ufigelahr gteichmaSige Poiyedetstruktuf mit sechs «ier acirt FSachen atJiw&isetJ, vwi^ei die 
sich jewstis symmetriscti gegsnDbersisiienden Flachen in etwa paraiie! lueinarsder stnd imd dss zwei 

;5 groSen, spilzzuiaufenden Fiachen. die die Oder- utid Unterseiio eines Poiyeders biiden, deren grSSere 
Dlagcjoaie (0) jeweiis gcSiB&r ist ais dsr kieinere AbsJand {d) swisciien zml gegatiO&esiiegarjdsrt Seiten, 
vof3 det) ubrigen uogefahr reciitecklgen Flachen, die die Settea des Poiyeders biidef) in etwa 
reoMwinkiig umgebsn sind, wobsi die ISrtge dec kteineren Seiie (e) jedsr dsr in eiwa fsciitwinkHgen 
Fiachers unterhatb das kieinaren Abstands (d) zwischen zwei gegefsiiberjiegenden Seitsn dar gmSen, 

m spitz£tjla«fenden: Figchen iiegt. 

2ft. Kataiyiischer Bestandteit naoh Afispfuci'i 1 9, dadurch gakerifsi-ijichnet, daS diej sich jewBsis syiTstneiriscfs 
gegef^libersteiiesxlen F!acf?ef5 uiigefalir dis gieiche Geometrie aufweisen, 

as 21. KatsiySisclisr Bestandteif nacii Ansprucii 19 Oder 20, dadurch gskennzeiclinet, dafs das Verhaitnis (D)/- 
(d) zwischen 2 iind 7 Segt. 

22. Kataiytischer Bestandteit nacii etnesri der Anspriiche 19 bis 21, dadurch gekersnzeicbrtet, daS das 
Verf-talijiis {d)/{a) zwischen 1 und 3 iiegi, 

30 

23. Kataiyiisctisr Bestandtei! nacii esffem der AnspriiciiB 19 bis 22, dadufcfi gskennseichnet, daS (D) 
2Wischen 5 iind 7G' tim iiegt, 

24 KatstySischer Bestandtei! nach einem der Anspruchs 18 bis 23, dadurch gekennzeic^iwet, daB (d) 
35 z'A'ischen 2 und 30 um iiegt. 

25. Kataiy1isctier BestandSeii nach ainem der Ansptuciie 19 bis 24, dadurch gekarinzaichfist, daS (a) 
xwischafi 1 md 10 um iiegt, 

40 26. Kataiyiischer Bestandteii siach &tmcn der AnsprOciie 19 bis 25, dadurci^ gek8nr!£8ich(^et, daS er meiir 
ais 90 %, b«2ogen auf die Gesamtanzsh!, aus etner Miscbyng von Poiyederri mi sechs m4 acht 
FiSciien bastehi 

27. Kataiytischar Bestaodtai! rtacii einem der Ansprsjcha 19 bis 26, dadiifch gei<8nn28iohnat, dai die 
4S Porositat der Taiichefi zwisciwn 0,1 urtd 2 cm'vg Iiegt 

28. Katsiyiischer Bestatidtei! nach ainem der Arispruche 19 bis 27, dadurc!> g6i<et!rizsichrie!, dai5 seine 
spezifisciis OberSiSche zwlscher) 1 urrd 600 m^/g iiegt. 

so 29. Kstalyliscfier Bestandteil nach einem der ArisprOche 19 bis 28, dadurch gekennaeichnet, da8 die 
TeilcliengroSe ^wisdien 5 unci 70 urn bei einer TeiichefigroBeverSaiiurig D9(};;010 voa tsaier 15 iiegt. 

30. Katalyti-schar Bestandteii nacd einem der AnsprQciis 19 bis 2S, dadurcii gekennzeichnet. dai? er dtjrcf-i 
impr-Sgnierung der Tsiici^en nach einem der AnsprQcfie 1 bis 13 oder arhaften nacfi einem der 
ss Anspriiche 14 bis 57 mit einer ObergangsmetaiK'erbindung and insbesondere einer haiogenierten 
Tiianvefbindursg gewonners wird. 
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31. Vorrahreri z\.t( Poiymerisation oines ocicr mei-irerei C--C: >-0!ef!rt3 in Gegsnwart omes katetytiscnen 
Sysiems, b&stehend ana eifiem MgCi? snthaitetidsn kataiytischoti Bsslandteif mii e'-tm Ubergangstne- 
taiivsrbindung ufici einem Cokatalvsator auf Basis eiiisr osgansschen AStiminiomver&itudyrsg, dadurch 
gekennxeichnet. dafl der katatySsche Beslandtei! aus den Natalytisc.fien BestandteiSeri nach efnem der 
Anspftiofte 19 bts 30 Oder smalten ms Teilchen rtach einem der Anspruche 1 bis 13 ausgewah^l ist 

32, Vstfsn-en zw. n^(sif)\\w'} von Poiypici^ylsn tisch Ansp-uch 3i, dadurch Qskei-in^eichriei, riaS der 
6i'oStesi der Teifchers ein VeitiSitois (D>;(dt zwischen 1,5 mt} 2,5 be?Jt?t 



19 



EP 0 488 866 B1 




BP D 488 658 B1 




EP 0 488 866 B1 




BP D 488 658 B1 




